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ABSTRAKT 
Houževnatý kopolymer E/P (ICP) se vyrábí polymerací v plynné fázi, která 
je katalyzovaná Ziegler–Nattovými katalyzátory. Tento materiál s výbornými mechanickými 
vlastnostmi je používán v mnoha průmyslových odvětvích, např. v automobilovém průmyslu 
na výrobu nárazníků aut a palubních desek. 
Jeho vlastnosti závisí na chemické struktuře, která byla zkoumána pomocí strukturně-
analytických metod DSC, 13C NMR a GPC.  
Pro studium struktury bylo použito 6 různých vybraných vzorků ICP s různým 
poměrem ethylenu a propylenu v kopolymerní fázi, které byly frakcionovány pomocí 
preparativní TREF a extrakce rozpouštědly s různým bodem varu za účelem rozdělení 
materiálu na jednotlivé frakce, jejichž složení je závislé na teplotě eluce. Získané frakce 
i původní vzorky byly následně analyzovány výše uvedenými metodami. 
 
ABSTRACT 
Impact E/P copolymer (ICP) is produced using gas-phase polymerization catalysed 
by Ziegler-Nata catalysts. This material with its excellent mechanical properties is used 
in many industries, for example in automotive industry to produce bumpers or instrument 
panels. 
Its properties depend on chemical structure which was analysed using DSC, 
13
C NMR 
and GPC.  
It was used 6 different samples of ICP for studies, the chosen samples contain different 
ratio between ethylene and propylene in their copolymer phase. The samples were 
fractionated using preparative TREF and solvent extraction in solvents with different boiling 
point to obtain fractions, which composition depends on elution temperature. Obtained 
fractions and original samples were subsequently analysed using above-mentioned methods. 
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1. ÚVOD 
Impakt PP je jeden z nejvýznamnějších komoditních polymerů. Jeho dobrý poměr 
užitných vlastností a ceny umožňuje použití v mnoha odvětvích, především v automobilovém 
průmyslu a elektronice.1,2 Mezi jeho dobré mechanické vlastnosti patří především vysoká 
houževnatost, odolnost vůči lomu a tuhost. Tyto vlastnosti jsou závislé na struktuře a složení 
daného materiálu. Pro dosažení lepších mechanických vlastností se PP směšuje 
např. s ethylen-propylenovými kaučuky, kopolymeruje s ethylenem nebo jsou přidávána 
nukleační činidla.1  
Existuje několik v průmyslu využívaných postupů k výrobě. Výroba je prováděna 
v dvoureaktorovém systému, nejčastěji využívaným postupem je homopolymerace propylenu 
a následná kopolymerace s ethylenem, reakce je katalyzovaná Ziegler-Nattovým systémem 
katalyzátorů, založeným na TiCl4/MgCl2.
1,3
  
Výsledný materiál je složen z homopolypropylenové matrice a  E/P kopolymerní 
výztuže, jedná se o polymerní slitinu. Složení E/P kopolymeru je rozhodujícím faktorem 
pro mechanické vlastnosti materiálu.  
Struktura tohoto materiálu byla zkoumaná pomocí vybraných strukturně-analytických 
metod, konkrétně diferenční skenovací kalorimetrie, nukleární magnetické rezonance a gelové 
permeační chromatografie. Pro detailní studium struktury bylo potřeba rozdělit materiál 
na frakce, které se od sebe liší svým chemickým složením a morfologií. Použitím různých 
frakcionačních technik je možné ve výsledných frakcích získat strukturně odlišný materiál. 
Předmětem této práce je porovnání výsledků strukturní analýzy vzorků ICP po frakcionaci 
použitím metody TREF (temperature rising elution fractionation) a extrakce rozpouštědly 
a využití frakcionačních technik pro studium struktury daného materiálu. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Molekulární struktura a složení houževnatého polypropylenu (ICP)  
Z hlediska struktury je ICP komplexní slitinou amorfního random E/P kopolymeru, 
semi-krystalického E/P kopolymeru a vysoce isotaktického krystalického homopolymeru PP. 
Je přítomen i malý obsah homopolymeru PE.4 V ICP obsahově nejvíce převažuje krystalický 
isotaktický nebo ataktický PP, menší množství je amorfního EPR, v malém množství se 
vyskytují semikrystalický E/P kopolymer a homopolymer PE.5 Tyto složky mají odlišnou 
teplotu tání a krystalizace u PP a semi-krystalického E/P kopolymeru, v případě 
amorfního EPR teplotu skelného přechodu. Nejvyšší teplota tání a krystalizace je 
u krystalického PP. Teplota tání narůstá s narůstající isotakticitou, přičemž složky ICP 
obsahující především amorfní materiály teplotu tání nemají. Těchto termodynamických 
vlastností se využívá pro frakcionaci a strukturní analýzu. 5 
Jednotlivé složky slitiny jsou složeny ze dvou monomerních sekvencí, a to ethylenu 
nebo propylenu, různých délek a monomodálních, případně bimodálních distribucí 
molekulových hmotností.4 S rostoucí teplotou eluce narůstá molekulová hmotnost 
jednotlivých složek materiálu. Z hlediska distribuce molekulových hmotností dosahuje ICP 
podobných hodnot jako čistý PP.5 
2.2 Morfologie houževnatého polypropylenu (ICP) 
2.2.1 Popis morfologie ICP 
Impakt PP je tvořený PP matricí, do které je rozptýlena fáze E/P kopolymeru ve formě 
EPR, nekrystalického E/P kopolymeru a semi-krystalického E/P kopolymeru, ty spolu tvoří 
heterofázovou, vysoce houževnatou polymerní slitinu. E/P fáze tvoří částice rozměrů nm, 
které se vyskytují buď mezi oblastí subglobulí isotaktického PP nebo uvnitř těchto subglobulí, 
jejichž rozměry dosahují kolem 100 nm v průměru (viz Obr. 1).6 
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Obr. 1: Schematické znázornění uspořádání částic houževnatého PP. Šrafované oblasti 
označují E/P fázi mezi PP subglobulemi, tečkované oblasti E/P fázi uvnitř PP subglobulí.6 
 
E/P dispergovaná fáze tvoří aglomeráty, které mají strukturu jádra a slupky, kde jádro je 
tvořeno krystalickým E/P kopolymerem s vysokým obsahem PE a slupka EPR. Ke vzniku 
této mikrostruktury dochází vlivem působení mezifázových sil mezi tímto E/P kopolymerem 
a amorfním EPR, kdy částice PE proniknou mezi semi-krystalický E/P kopolymer a EPR. 
Výsledkem je několikrát na sebe vrstvená struktura, kde se střídají vrstvy PE a EPR. K tomu 
dochází, jestliže je materiál vystaven působení vyšší teploty, ale nižší, než je teplota, při které 
začíná polymer degradovat. 6 
Při krystalizaci ICP dojde v krystalické fázi h-PP k vytvoření trojrozměrných 
sférulitických struktur, jejichž počet a rozměry jsou závislé na složení E/P kopolymeru. Je to 
obsah ethylenu, který má vliv na morfologii krystalů ICP. U vzniklých sférulitů převažuje 
monoklinická α-modifikace, v malém množství se vytváří i modifikace β. Množství sférulitů 
v β-modifikaci narůstá s rostoucím obsahem ethylenu. Se vzrůstající teplotou klesá rychlost 
růstu sférulitů. Tato rychlost růstu je také závislá na složení materiálu, obecně je v případě 
ICP nižší než u isotaktického PP.7 Fáze tvořené isotaktickým PP a EPR jsou vzájemně 
nemísitelné, při neizotermických podmínkách neovlivňuje EPR fáze proces krystalizace 
a rozměry vzniklých krystalů, naproti tomu při izotermických podmínkách je proces 
krystalizace EPR fází ovlivněn.8 
Samotné sférulity PP jsou tvořeny menšími krystalickými útvary, zvanými lamely, 
do kterých se skládají polymerní řetězce. Velikost lamel se pohybuje kolem 10 nm. PE 
sférulity nevytváří, jeho krystalické domény jsou tvořeny lamelami PE řetězců.15 
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Obr. 2: Struktura sférulitu, vpravo snímek z mikroskopu. Podle 15. 
2.2.2 Vliv morfologie ICP na jeho vlastnosti 
2.2.2.1 Tepelné chování 
Teplota skelného přechodu EPR kopolymeru je obecně nižší, než u isotaktického PP. 
Polymerní směsi typu PP/EPR, složené ze dvou složek mají dvě hodnoty teploty skelného 
přechodu, ale jen jednu hodnotu teploty tání a krystalizace, protože krystalizovat je schopen 
pouze isotaktický krystalický PP. Tato teplota tání je charakteristickou teplotou tání 
krystalické α-modifikace isotaktického PP, která v krystalické fázi ICP převažuje. Teplota 
krystalizace ICP je o málo nižší než u isotaktického PP, to je způsobeno molekulovou 
strukturou ICP, respektive existencí amorfní fáze. 8 
Roztavení polymeru a udržení taveniny po krátkou dobu vede ke stabilizaci struktury, 
především velikosti částic a jejich distribuce. Poté dochází k malému zvětšení velikosti částic 
a znestabilnění struktury. Stabilizace fázové morfologie je zajištěna blokovým 
E/P kopolymerem, přítomným v oblasti rozhraní mezi dispergovanou fází EPR a PP matricí. 
Po roztavení materiálu dochází k homogenizaci E/P částic v PP matrici. Následným ochlazení 
se tvoří struktura jádra a slupky.6 
2.2.2.2 Mechanické vlastnosti 
S nárůstem poměru viskozitního čísla, definovaného jako poměr hodnoty viskozity 
dispergovaných EPR domén a hodnoty viskozity PP matrice, klesá prodloužení a vzrůstá 
tvrdost, modul pružnosti v ohybu a mez pevnosti. Obecně jsou mechanické vlastnosti spojeny 
s velikostí sférulitů. Odolnost vůči rázu je ovlivněna prostorovými rozměry EPR fáze. Dále 
má vliv chemická afinita EPR fáze k PP matrici a krystalinita PP matrice. Čím je krystalinita 
nižší, tím nižší jsou mechanické vlastnosti ICP.9 
Modul pružnosti v tahu klesá s rostoucím obsahem EPR. Na modul pružnosti v tahu má 
vliv i nárůst hustoty v oblasti spojovacích molekul, která se nachází mezi jednotlivými 
krystaly isotaktického PP. Mechanické vlastnosti jsou dále ovlivněny přítomností 
ethylenových sekvencí a jejich délkou v semi-krystalickém E/P kopolymeru.8 
Nejčastějším pozorovaným typem lomu při teplotách pod teplotou skelného přechodu 
byl křehký lom, jehož velikost nezávisí na obsahu a molekulové struktuře EPR. Nad teplotou 
11 
skelného přechodu není již křehký lom pozorovatelný, při namáhání dochází k jevu 
whitening, kdy část povrchu více či méně zesvětlá z důvodu namáhání materiálu v tahu. 
Vznikají mikrotrhliny vedoucí k lomu nebo crazingu.10 
2.3 Frakcionace ICP 
Pro detailnější charakterizaci ICP, který je složen z několika fází, je možno využít 
některé z metod frakcionace, pomocí nichž je materiál rozdělen na určité frakce na základě 
odlišných tepelných vlastností a kinetiky krystalizace, případně odlišné rozpustnosti. Ty jsou 
ovlivněny různou distribucí molekulových hmotností a odlišnou stereoregularitou. Obecně 
tedy rozlišujeme dva typy frakcionace a to frakcionaci na základě odlišné distribuce 
molekulových hmotností a frakcionaci na základě odlišné stereoregularity. V případě 
frakcionace na základě odlišné stereoregularity hovoříme např. o frakcionaci využívající 
přímou extrakční metodu, např. extrakce rozpouštědly. Na základě odlišné distribuce 
molekulových hmotností pracují chromatografické metody frakcionace, např. preparativní 
gelová permeační chromatografie.11 
2.3.1 TREF 
Temperature rising elution fractionation (TREF) je technika, která umožňuje frakcionaci 
semikrystalických polymerů na odlišné frakce na základě jejich rozdílné schopnosti 
krystalizovat při různých teplotách eluce. Je možno ji využít buď jako preparativní metodu 
pro získání frakcí materiálu nebo jako analytickou metodu pro stanovení složení daného 
polymeru.
11,12 
Samotná frakcionace probíhá v koloně, do které je nastříknut daný vzorek ve formě 
polymerního roztoku, rozpuštěného nejčastěji v TCB. Kolona je vyhřátá na počáteční teplotu, 
ochlazena a poté postupně při opětovném zvyšování teploty jsou odebírány frakce, které jsou 
sráženy polárním rozpouštědlem. Při nižší teplotě eluce jsou získávány frakce o nižší 
molekulové hmotnosti a nižší krystalinitě, jedná se především o EPR a semikrystalický 
E/P kopolymer. Přičemž při nejnižších teplotách frakce obsahují převážně EPR, obsah 
semikrystalického E/P kopolymeru se zvyšuje se zvyšující se teplotou. Při vyšších teplotách 
eluce je získaný materiál, isotaktický PP a semikrystalický PE, více krystalický a má vyšší 
molekulovou hmotnost. Při teplotách nad 120 °C je ve frakcích přítomný pouze isotaktický 
PP. 
12 
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Obr. 2: Schematické znázornění přístroje využívaného pro TREF. Převzato z 12. 
2.3.2 Extrakce rozpouštědly 
Extrakce rozpouštědly (solvent extraction) využívá principu, že každé organické 
rozpouštědlo má bod varu při jiné teplotě. Provádí se v aparatuře s refluxem, extrahovaný 
materiál je umístěn na fritě. Polymer je extrahován ve formě prášku. Ten je možné získat buď 
mletím, nebo rozpuštěním polymeru v nepolárním rozpouštědle, např. xylen, a následným 
srážením polární kapalinou, např. methanol (viz. Obr.3). Výsledkem je získání extraktu, který 
obsahuje amorfní část materiálu, nerozpustný podíl je složen z krystalické části. Složení dané 
frakce závisí na teplotě varu rozpouštědla. Při použití rozpouštědla s nízkou teplotou varu je 
v rozpustném podílu obsažen výhradně amorfní materiál, pokud rozpouštědlo má teplotu varu 
vyšší, může se v rozpustném podílu vyskytnout i část krystalického materiálu. Amorfní frakce 
u ICP je tvořena především EPR, krystalická E/P semikrystalickým kopolymerem, 
krystalickým PE a PP.13 
Frakcionaci je možné provádět i jako postupnou extrakci, kdy je nerozpustný podíl 
z 1. kroku znovu extrahován za použití rozpouštědla o vyšší teplotě varu, než byla teplota 
varu rozpouštědla použitého v předchozím kroku. Složení rozpustného i nerozpustného podílu 
je podobné, ale krystalické složky se liší délkou krystalických segmentů. Postupná extrakce 
extrahuje v případě homopolymerů dle molekulové hmotnosti a délky segmentů polymeru 
přítomných ve vzorku. Významnou roli zde hraje i rozpustnost vzorku v daném rozpouštědle. 
Ta je závislá na krystalinitě materiálu, která souvisí se strukturou daného materiálu.13,23 
13 
 
Obr.3: Schematické znázornění extrakce rozpouštědly. Převzato z 13. 
2.3.3 Chromatografické metody 
V současnosti se pro frakcionaci polymerů využívá především gelová permeační 
chromatografii (GPC). GPC lze využít buď jako metodu frakcionace polymerů dle velikosti 
separovaných částic nebo dle jejich molekulové hmotnosti. Pro tento chromatografický proces 
se používá i označení vylučovací chromatografie (SEC), jedná se ale o metodu pracující 
na stejném principu. GPC je typem vysoceúčinné kapalinové chromatografie, kde mobilní fází 
je organické rozpouštědlo, obvykle TCB, stacionární fáze je tvořena pórovitým gelem. Gel má 
funkci molekulového síta a separuje daný polymer procházející kolonou dle velikosti molekul 
polymeru od největších po nejmenší.4,5,14  
2.4 Strukturně-analytické metody 
2.4.1 DSC 
Diferenční skenovací kalorimetrie (DSC) je analytická metoda využívaná ke stanovení 
tepelných vlastností polymerů. Tato metoda stanovuje rozdíl teploty a tepelného toku 
analyzovaného materiálu, které jsou projevem fázových přechodů, a to jako funkci času nebo 
teploty. Je měřen rozdíl teplot, případně tepelných toků vzorku a referenčního tělesa, které 
jsou vystaveny stejnému, programově řízenému teplotnímu programu. Rozlišujeme 
endotermní a exotermní fázový přechod, endotermní přechod nastává, pokud vzorek 
absorbuje energii, exotermní, pokud ji vzorek vydává.17 
Existují dva typy DSC a to DSC s kompenzací výkonu a DSC se stanovením tepelného 
toku. DSC s kompenzací výkonu měří rozdíl tepelného toku vzorku a referenčního tělesa 
při naprogramované změně teploty, tato teplota je v obou tělesech stejná. V případě druhého 
typu DSC je teplota referenčního tělesa a vzorku různá, rozdíl teploty je přímo úměrný rozdílu 
tepelného toku.17 
14 
Tepelný tok Q je definován jako vyměněné množství tepla za jednotku času, přičemž 
celkové množství tepla odpovídá integrálu tepelného toku, vyjadřuje se v jednotkách J/kg.17 
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Změna entalpie ΔH odpovídá množství tepla v jednotkách J/kg, které je přijato nebo 
uvolněno vzorkem, podléhajícím chemické nebo fyzikální přeměně, případně změně teploty 
za konstantního tlaku.17 
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Výstupem měření jsou data, dle kterých je možno sestrojit grafickou závislost tepelného 
toku na změnách teploty. Z grafu je možno stanovit teplotu tání, krystalizace, skelného 
přechodu a dalších dějů, při kterých dochází ke změnám entalpie. Tepelný tok odpovídá ose y, 
změna teploty ose x.17 
DSC je především využívána pro kvalitativní analýzu, je možné ji ale využít 
i pro kvantitativní stanovení polymerních vzorků ve  formě semikrystalického, kaučukovitého 
i skelného stavu, nebo ve formě polymerní pryskyřice. Měřený vzorek může být v pevném 
nebo kapalném skupenství.18 
Pro měření se používá 5 – 10 mg vzorku z důvodu tepelných vlastností materiálu, 
vzorek v pánvičce je spolu s referenční pánvičkou zahřán, je měřen tepelný tok. Pokud 
nedojde k endotermickému případně exotermickému ději, je závislost tepelného toku 
na změnách teploty konstantní, odpovídá baselině v grafu, při termickém ději je tato 
konstantní závislost přerušen a projeví se jako pík, přičemž z grafu je možné určit hodnoty 
jako počáteční a konečnou teplotu daného termického děje, či nevyšší teplotní rozdíl 
(Viz. Obr. 4).
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Obr. 4: Teoretický příklad DSC křivky s vyznačením píku tání (2), krystalizace (3) 
a skelného přechodu (1). Podle 17 
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Každý materiál taje a krystalizuje, případně dosáhne skelného přechodu při jiné teplotě, 
čehož se využívá pro kvalitativní analýzu a stanovení množství krystalické fáze ve vzorku. 
V případě vzorku polymerní směsi nebo kopolymeru je pozorovatelných více píků.19 
Hodnota entalpie je závislá na množství krystalického podílu ve vzorku, v případě více 
krystalických frakcí TREF tohoto vzorku s vyšší teplotou eluce nebo nerozpustných podílů 
extrakce rozpouštědly bude mít entalpie vyšší hodnotu.12 
2.4.2 
13
C NMR
 
Nukleární magnetická rezonance (NMR) je strukturně-analytická metoda, která určuje 
typ vodíkových atomů a uhlíkových řetězců.  
Pomocí NMR je možné detekovat pouze ta jádra atomů, která mají vnitřní moment 
hybnosti, tzv. spin. Nejčastěji jsou využívána jádra 1H a 13C. spinová orientace jader atomů je 
náhodná, pokud je vloženo silné vnější magnetické pole, dojde k orientaci spinů buď 
ve směru, nebo proti směru vektoru siločar tohoto magnetického pole. Jestliže takto 
orientovaná jádra absorbují vložené radiofrekvenční vlnění, dojde ke změně spinu z důvodu 
absorpce energie radiového vlnění. Jádra změní svou energii z nižšího do vyššího 
energetického stavu, dostanou se tím do rezonance s vloženým radiofrekvenčním vlněním. 
Proto je tato strukturně-analytická metoda nazývána nukleární magnetická rezonance. 
Po rezonanci dají jádra odezvu, která je matematicky zpracovaná pomocí Fourierovy 
transformace na signál. 
Chemicky ekvivalentní jádra dávají vždy stejný signál, ten je detekován, zesílen 
a zaznamenán v podobě píku. 
Pro stanovení struktury polymerů je vhodnější použít 13C NMR z důvodu snazší 
interpretace naměřeného spektra. V polymerním řetězci je totiž přítomno méně chemicky 
ekvivalentních jader 13C, než 1H, takže při naměření 1H NMR spektra by výsledkem bylo 
příliš mnoho píků a interpretace by se stala velmi složitou. 
Umístění příslušného signálu ve spektru vzhledem k referenční sloučenině se nazývá 
chemický posun δ. Závisí především na hybridizaci a elektronegativitě atomů, které tvoří 
vazbu s příslušným nuklidem 13C.16 
V případě analýzy vzorku polymeru musí být polymer měřen po rozpuštění 
v deuterovaném rozpouštědle. Ze spektra je možno získat informaci o kvantitativním složení 
jednotlivých složek polymerního řetězce.3,16 
2.4.4 GPC 
Gelová permeační chromatografie (GPC) je fyzikálně-chemická separační metoda, 
založená na principu rozdílné rychlosti průchodu molekul stanovované látky o různé velikosti 
hydrofobním gelem obsahujícím póry. Ten funguje jako molekulové síto. Mobilní fázi 
představuje organické rozpouštědlo, vzorek je dávkován ve formě roztoku v rozpouštědle. 
Nejčastěji je pro separaci krystalických polyolefinů používán THF nebo TCB. 
Kolonou prochází nejrychleji molekuly velké velikosti, jsou-li větší než póry gelu, 
projdou stejnou rychlostí jako samotná mobilní fáze, protože nejsou schopny pronikat do pórů 
gelu. Nejpomaleji projdou molekuly malé velikosti, které pronikají póry a nejsou unášeny 
mobilní fází. Z částice gelu pronikají mechanismem difůze a jsou poté mobilní fází unášeny 
k další částici gelu. 
Molekuly se rozdělují dle tzv. rozdělovacího koeficientu KD, který nabývá hodnot 
0 až 1: 
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kde Ve označuje eluční objem, V0 objem mobilní fáze a Vs objem kapaliny v pórech 
stacionární fáze, gelu. 
K detekci jsou využívány detektory pracující na principu absorpce UV záření, 
IR detektory, případně refraktometry. Pro stanovení molekulové hmotnosti vzorku je nutné 
provést kalibraci kolony, jejímž výsledkem je závislost logMw na retenčním objemu, tedy 
poměru 
0V
Ve  nebo na retenčním čase. Z naměřeného retenčního času stanovovaného vzorku 
se následně určí jeho molekulová hmotnost. 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Zkoumané vzorky 
Bylo použito šest vzorků ICP, označených K1334, K1270, K1255, K1320, K1690 
a K1710. Vzorky byly vyrobeny v 50L laboratorním reaktoru, polymerní prášek byl 
stabilizován v jednošnekovém extruderu a byl z něj vyrobený granulát. Stabilizace byla 
provedena použitím systému stabilizátorů B225 o obsahu 0,2 hm. %.  
Ve všech vzorcích je stejná homopolymerní matrice, ale odlišné složení E/P 
kopolymerní výztuže, tedy poměr obsahu ethylenových a propylenových monomerních 
jednotek. Obsah ethylenových jednotek v E/P kopolymeru je vyjádřen jako hodnota RCC2, 
byl stanoven v hmotnostních procentech pomocí výpočtů z dat naměřených 13C NMR. 
Vzorky byly frakcionovány pomocí TREF na 4 frakce a pomocí extrakce v n-pentanu, 
n-hexanu a n-heptanu. Následně byly vzorky analyzovány níže uvedenými metodami 
a z výsledků analýz byla stanovena struktura a možnost využití použitých technik frakcionace 
pro stanovení struktury ICP. 
3.2 Metody frakcionace 
Byly použity dvě techniky frakcionace, TREF (temperature rising elution fractionation) 
a extrakce rozpouštědly. 
V případě TREF byl každý vzorek, dále označen původní vzorek, rozdělen na 4 frakce 
podle teploty eluce, a to F30, kdy teplota eluce dosahovala 30 °C, F80 o teplotě eluce 80 °C, 
F100 o teplotě eluce 100 °C a F140 o teplotě eluce 140 °C. 
Extrakcí rozpouštědly byly vzorky rozděleny na rozpustný a nerozpustný podíl, 
nerozpustné podíly byly označeny PI (nerozpustný v n-pentanu), HxI (nerozpustný v n-
hexanu) a HpI (nerozpustný v n-heptanu). Rozpustné podíly byly označeny PS (rozpustný 
v n-pentanu), HxS (rozpustný v n-hexanu) a HpS (rozpustný v n-heptanu). Tato metoda 
frakcionace je založena na normě ČSN ISO 9113 Plasty – termoplasty z polypropylenu 
a kopolymerů propylenu – Stanovení indexu isotakticity. 
3.2.1 TREF 
Byl připraven 2% roztok polymeru v TCB stabilizovaném BHT. Polymer byl 
rozpouštěn po dobu 4 hod při teplotě 150 °C. Poté byl nastříknut do kolony o teplotě 150 °C 
v celkovém objemu 80 cm3 roztoku vzorku. Frakcionace byla provedena v koloně 32∙2 cm, 
jako stacionární fáze byl použitý Chromosorb P. Kolona byla chlazena rychlostí 2 °C/hod 
z původních 150 °C na 20 °C. po odebrání první frakce při teplotě eluce 30 °C byla kolona 
se vzorkem postupně ohřívána a byl prováděn odběr dalších frakcí po určitou délku trvání 
odběru dané frakce, specifikované v tabulce níže. Rychlost průtoku vzorku z kolony byla 
4 cm
3
/min. 
 
Tab. 1: Charakterizace provádění odběru jednotlivých frakcí TREF. Totožné 
pro všechny vzorky. 
označení frakce eluční teplota [°C]  délka odběru [min] 
F30 30 30 
F80 80 30 
F100 100 30 
F140 140 50 
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Frakce byly po odebrání sráženy 1 dm3 methanolu a vymrazeny po dobu 24 hod. Poté 
byly přefiltrovány, vysušeny při 50 °C po dobu 2 hod a byl stanoven hmotnostní podíl 
jednotlivých frakcí výpočtem dle následujícího vzorce, příklad výpočtu procentuálního 
hmotnostního zastoupení F30: 
%100
)140()100()80()30(
)30(
)30( 
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Fw   (1) 
Každý vzorek byl frakcionován dvakrát. TREF byla provedena u všech vzorků. 
3.1.2 Extrakce rozpouštědly 
Postupná extrakce byla provedena v n-pentanu, frakce PI byla dále extrahována v n-
hexanu, frakce HxI byla extrahována v n-heptanu. Pro extrakci byl použit Soxhletův extraktor 
(viz Obr. 6). Byly extrahovány vzorky K1334 a K1320. 
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Obr. 1: schéma aparatury pro extrakci rozpouštědly, dle ČSN ISO 9113. 
 
Bylo naváženo 10 – 12 g vzorku v podobě pomletého granulátu, vzorek se extrahoval 
v 200 ml rozpouštědla po dobu 6 hod. nerozpustné frakce byly vysušeny, z rozpustných frakcí 
bylo odpařeno přebytečné rozpouštědlo, bylo stanoveno množství látek vyextrahovaných 
daným rozpouštědlem si, výpočtem dle vzorce: 
%100
0

m
m
s exti  (2), 
Kde mext  označuje hmotnost vzorku po extrakci a m0 hmotnost vzorku před extrakcí. 
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3.3 Metody hodnocení 
3.3.1 DSC 
Byly měřeny frakce a původní vzorky, od každého vzorku nebo frakce byla provedena 
dvě měření. Měření bylo provedeno na kalorimetru DSC Q100 dodaném firmou 
TA Instruments. Kalorimetr byl kalibrován na indium, měření bylo provedeno v inertní 
atmosféře plynného dusíku, dle normy EN ISO 11375-1 Plasty – Diferenční skenovací 
kalorimetrie. 
Pro analýzu bylo použito 5,0 mg vzorku, umístěno do hliníkové pánvičky, teplotní 
interval, při kterém se měření provádělo, byl závislý na teplotě eluce dané frakce. Pro F30 
a F80 byl teplotní interval měření – 50 °C, v případě některých vzorků -80 °C až 200 °C, tato 
nízká počáteční teplota byla nastavena z důvodu přítomnosti amorfní fáze v těchto frakcích, 
pro původní vzorky a výše krystalické frakce F100 a F140 mezi 0 °C až 200 °C.  
První tání nebylo zahrnuto do hodnocení vzorků, bylo provedeno za účelem eliminace 
tepelné historie měřených vzorků. Vyhodnoceny byly závislosti tepelného toku na teplotě 
2. tání a krystalizace. Bod tání a krystalizace odpovídá maximu, v případě krystalizace 
minimu v závislosti tepelného toku na teplotě. 
Naměřená data byla upravena v programu PeakFit v 4 od firmy Jandel, tato úprava byla 
provedena pro usnadnění hodnocení a porovnání výsledků. 
3.3.2 
13
C NMR 
Účelem provedení 13C NMR měření bylo získání informací o detailní struktuře a složení 
vzorků. Analýza byla provedena na všech původních vzorcích a na všech frakcích. 
Pro měření bylo použito 100 – 250 mg vzorku, rozpuštěno ve 2 ml 1,2,4-trichlor-
benzenu a 0,5 ml deuterovaného benzenu při 130 – 140 °C ve zkumavce o průměru 10 mm, 
používané pro měření NMR. V případě, že byl měřen nestabilizovaný vzorek, byla 
pro stabilizaci použita směs o složení 0.15% CaSt a 0.5% Irganox B225. Následně byla 
provedena homogenizace roztoku v dusíkové atmosféře, homogenizace probíhala 6 h. 
Měření bylo provedeno při 125 MHz, pulsu 77 °, repetiční čas, tj. doba prodlení mezi 
jednotlivými pulsy, byla 15 s. Měření bylo provedeno při maximální teplotě 125 °C, Waltz 
byl použit jako dekapling, to znamená pulzní sekvenci a používá se při měření NMR 
pro eliminaci signálu emitovaného vodíkem. Šířka rozmítání byla 60 ppm, časová doména, 
která je spojená s rozlišením byla nastavena na 64 k. K zajištění optimálního poměru signálu 
k šumu postačilo 500 skenů. 
Naměřené signály byly použity pro výpočty, výsledky byly zpracovány v podobě 
distribuce propylenu a ethylenu v sekvencích a jako molární distribuce diád a triád. Diáda 
označuje dvojici různých monomerních jednotek, triáda jejich trojici. Příslušné výpočty byly 
provedeny použitím Markovnikovy statistiky 1. řádu, vypočtené výsledky v podobě 
molárních zlomků byly porovnány s experimentálně zjištěnými hodnotami a byla spočítána 
standardní odchylka. Ta byla stanovena metodou nejmenších čtverců. 
3.3.3 GPC 
Z GPC analýzy byly získány údaje o molekulových hmotnostech vzorků a jejich vnitřní 
viskozitě. 
Měření bylo provedeno na koloně PL-GPC 220 s detektorem PL-220DRI, měřícím 
index lomu a VISKOTEK model 220R, měřícím viskozitu roztoku. Kolonu tvoří gel MIXED-
B o tloušťce 10 µm, kterým projdou částice o molekulové hmotnosti 1 000 – 10 000 000. 
21 
mobilní fáze je složena z 1,2,4-trichlorbenzenu s obsahem 0,025 % Santonoxu R, 
nastabilizovaný TCB je před použitím na GPC přefiltrován. Mobilní fáze o teplotě 160 °C 
protéká rychlostí 1,0 ml/min. Vzorky jsou rozpuštěny v TCB se stabilizátorem, aby se 
zabránilo oxidační degradaci polymeru, obsah polymeru v TCB je 1 mg∙ml-1. Do kolony je 
nadávkováno 200 µL roztoku polymeru. Výpočet molekulové hmotnosti byl proveden pomocí 
univerzálního kalibračního modulu softwaru Viscotek TriSEC. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Frakcionace pomocí TREF 
Vzorky byly frakcionovány metodou TREF na 4 frakce o teplotě eluce 30 °C, 80 °C, 
100 °C a 140 °C, jejichž cílem bylo vyseparovat materiál o různé krystalinitě, molekulové 
hmotnosti a složení, od nejméně po nejvíce krystalický a sledovat rozdíly mezi jednotlivými 
vzorky, nefrakcionovaným materiálem a frakcemi. 
V případě všech vzorků vykazuje nejvyšší hmotnostní podíl frakce F140. Ta je tvořená 
vysoce krystalickým materiálem, dle výsledků DSC především PP. Hmotnostní podíl F30 se 
pohybuje mezi 20 a 30 %. Se vzrůstajícím hmotnostním podílem amorfní frakce F30 klesá 
hmotnostní podíl F140. F80 a F100 jsou ve vzorcích obsaženy v množství do 10 %, jsou 
tvořeny nízkomolekulárním a krystalickým materiálem, přičemž F100 obsahuje oproti F80 
krystalického materiálu více. F100 je tvořena převážně krystalickým PE, případně delšími 
segmenty E (Obr. 28, 29, 1). 
 
Obr. 1: Hodnoty hmotnostních podílů jednotlivých frakcí získaných pomocí TREF. 
4.1.1 Původní vzorky 
Vzorky obsahovaly stejné množství E/P kopolymeru a byly tvořeny stejnou h-PP 
matricí. Odlišné jsou v obsahu ethylenových a propylenových jednotek v E/P kopolymeru a 
sekvencí z nich tvořených, obsahem E ve vzorku, který je vyjádřen jako hodnota C2, což bylo 
stanoveno pomocí 13C NMR. Pomocí NMR byl zjištěn i obsah E v EPR, označený jako 
RCC2. RCC2 bylo vypočítáno z hmotnostní bilance při polymeraci. Obsah 
E v E/P kopolymeru byl i vypočítán z obsahu h-PE a E/P kopolymeru ve vzorku, ten je 
označen jako hodnota RC (viz rovnice 1).  
%100
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h-PE a E/P kopolymer tvoří ve vzorku EPR. Dále se vzorky lišily hodnotou IT (Tab. 1). 
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Tab. 1: Hodnoty indexu toku při zatížení o velikosti 21N a obsahu ethylenu 
v E/P kopolymeru. 
vzorek IT (21N, g/10 min) C2(hm. %) RCC2 (hm. %) RCC2 (hm. %) 
K1255 15,4 10,1 28,5 35,5 
K1276 14,5 14,2 38,6 36,8 
K1320 15,5 17,7 49,4 35,8 
K1710 13,3 24,0 55,3 38,3 
K1334 14,8 24,6 62,6 35,0 
K1690 14,0 28,6 78,5 36,4 
 
Data z měření GPC v podobě závislosti hmotnostního zlomku (dWF/dlogM) 
na hmotnosti molekul (logM) ukázaly značnou podobnost mezi jednotlivými vzorky, kdy 
lehkou odlišnost v maximálních hodnotách vykázaly pouze vzorky K1334 a K1255, u kterých 
je maximum závislosti nižší. Ve všech případech se jedná o unimodální rozdělení s malou 
odchylkou hodnot molekulových hmotností, kde největší odchylku vykazovaly hodnoty Z-
průměru molekulových hmotností Mz (Obr.2 a Obr.3).  
 
Obr.2: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Původní vzorky. 
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Obr.3: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností původních vzorků.  
 
Vzorek K1255 vykazuje nejnižší obsah dlouhých ethylenových sekvencí. Opakem je 
vzorek K1690, kde jsou přítomny dlouhé ethylenové sekvence. Tento trend je přesně 
obrácený u distribuce sekvencí propylenu. navíc se vzrůstající délkou sekvencí v daném 
vzorku klesá obsah nejkratších sekvencí. U vzorku s kratšími propylenovými sekvencemi je 
celkový obsah propylenových sekvencí nižší a s délkou těchto sekvencí se zvyšuje, to stejné 
platí i pro obsah ethylenových sekvencí ve vzorcích. (Obr.4,5,6) 
Je možné najít i shody v trendech u celkového obsahu ethylenových sekvencí ve vzorku 
a u obsahu E v E/P kopolymeru, což představuje hodnota RCC2. Statistický model 
pro výpočet obsahu jednotlivých složek vypočítal ve vzorcích i vysoký obsah h-PP. Ten 
neodpovídá hmotnostní bilanci z polymerace, protože statistický model považuje dlouhé 
sekvence E/P kopolymeru za h-PP (Obr.6)  
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Obr.4: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Distribuce délek ethylenových 
sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.5: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Distribuce délek propylenových 
sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku 
propylenové sekvence. 
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Obr.6: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
Ze závislosti je patrné, že vzorky mají vysoký obsah krystalického PP, jemuž odpovídá 
maximum při 165 °C. V případě vzorků K1690, K1710 a K1320 je patrný i obsah 
krystalického PE, kterému odpovídá maximum tepelného toku při teplotě 115 °C. 
Se zvyšujícím se maximem vzrůstá množství dané krystalické složky ve vzorku, stejně jako 
s klesajícím minimem v DSC krystalizace. 
 
Obr.7: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání původních vzorků. 
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Obr.8: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace původních vzorků. 
4.1.2 F30 
F30 označuje frakci, která byla odebrána z kolony při teplotě eluce 30 °C. Jedná 
se o materiál s úzkou unimodální distribucí molekulových hmotností. Vzorky K1320 a K1276 
vykazovaly v hodnotách molekulových hmotností oproti původním nefrakcionovaným 
vzorkům rozdíly způsobené pravděpodobně výskytem kratších v případě nižší molekulových 
hmotností, respektive delších řetězců molekul v případě vyšší molekulové hmotnosti (Obr. 
9,10).  
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Obr.9: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce při teplotě eluce 30 °C 
 
 
Obr.10: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C.  
 
Z hlediska distribuce délek ethylenových, respektive propylenových frekvencí vykazuje 
F30 podobný trend jako původní vzorky ve všech šesti případech (Obr.11,12). Stejně tak jsou 
frakce při teplotě eluce 30 °C podobné s nefrakcionovaným materiálem co se týče trendu 
obsahu E ve vzorku a v E/P kopolymeru, kdy tyto hodnoty jsou o ca 10 % nižší 
než u původních vzorků. Jsou však patrné značné rozdíly v chemickém složení vzorků. 
Především se jedná o vysoký obsah E a E/P kopolymeru ve vzorcích oproti původním 
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nefrakcionovaným vzorkům a výrazně nižší obsah P a h-PP. To je způsobeno převahou 
amorfní a nízkomolekulární krystalické fáze, která krystalizuje při nízké teplotě eluce 
(Obr.13). 
 
 
Obr.11: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C. 
Distribuce délek ethylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou 
P. n označuje délku ethylenové sekvence. 
 
 
Obr.12: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C. 
Distribuce délek propylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní 
jednotkou E. n označuje délku propylenové sekvence. 
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Obr.13: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C. Obsah 
jednotlivých složek tvořících polymerní slitinu 
 
Jedná se materiál s převažujícím amorfním charakterem s nízkou teplotou tání 
a teplotou krystalizace kolem 40 °C, obsah tohoto amorfního materiálu je nejvyšší u vzorku 
K1690. Pouze u vzorku K 1320 je teplota krystalizace vyšší, stejně jako v případě původního 
vzorku. Nejvyšší obsah krystalické fáze je u vzorku K1690, který dle výsledků NMR bude 
tvořen především E a amorfním, případně nízkomolekulárním E/P kopolymerem (Obr.14,15). 
 
 
Obr.14: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C. 
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Obr.15: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 30 °C.  
4.1.3 F80 
Frakce odebraná při teplotě eluce 80 °C vykazuje v případě všech vzorků bimodální 
distribuci v grafu závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul s větším 
hmotnostním zlomkem při logM kolem 5. Oproti původním vzorkům a vzorkům z F30 mají 
frakce vzorků při teplotě eluce 80 °C nižší molekulové hmotnosti s malým rozptylem Mn 
a Mw. 
 
Obr.16: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce při teplotě eluce 80 °C 
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Obr.17: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C.  
 
Oproti původním vzorkům je patrná širší distribuce délek ethylenových sekvencí, 
respektive kratší distribuce délek propylenových sekvencí. Nejmarkantnější rozšíření nastalo 
v případě vzorku K1334, kde došlo i k nárůstu obsahu E ve vzorku a E v E/P kopolymeru. 
Ve vzorcích je i vysoký obsah E/P kopolymeru a vyšší obsah h-PE oproti původním vzorkům 
a F30 (Obr. 18,19,20).  
 
Obr.18: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C. 
Distribuce délek ethylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou 
P. n označuje délku ethylenové sekvence. 
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Obr.19: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C. 
Distribuce délek propylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní 
jednotkou E. n označuje délku propylenové sekvence. 
 
 
Obr.20: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C. Obsah 
jednotlivých složek tvořících polymerní slitinu 
 
Materiál, kterým jsou frakce tvořeny má krystalický charakter s teplotou tání 115 °C 
a teplotou krystalizace kolem 90 °C. kvantitativně je nejvíce tohoto krystalického materiálu 
přítomno ve vzorku K1334, nejméně ve vzorku K1255. Ve vzorcích K1710 a K1334 je 
přítomen v menším množství i materiál s nižší teplotou krystalizace, pravděpodobně 
krystalický E/P kopolymer (Obr. 21,22). Ve vzorku K1255 je přítomen i krystalický PP, který 
se projevil v závislosti tepelného toku u krystalizace jako minimum při 115 °C (Obr.22). 
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Obr.21: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C. 
 
 
Obr.22: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 80 °C. 
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Můžeme tedy předpokládat, že F80 je tvořena především kratšími ethylenovými 
sekvencemi, který je přítomen v krystalické formě jako h-PE a jako krystalický 
E/P kopolymer.  
4.1.4 F100 
Výsledkem GPC měření je bimodální rozdělení závislosti změny hmotnostního zlomku 
na molekulové hmotnosti. Zde jsou patrné kvantitativní rozdíly mezi vzorky K1374, K1710, 
K1690 a zbývajícími vzorky. První 3 vzorky mají vyšší obsah molekul o logM kolem 4, 
u zbývajících je majoritní zastoupení logM kolem 5. V případech všech vzorků mají 
molekulové hmotnosti nízkou hodnotu (Obr. 23,24). 
 
Obr.23: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce při teplotě eluce 100 °C 
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Obr.24: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C.  
 
Oproti předchozím frakcím je patrné větší rozšíření distribuce délek ethylenových 
sekvencí. Co se týče složení vzorků, došlo k nárůstu obsahu propylenu a h-PP a  ke snížení 
obsahu ethylenu ve vzorku a E/P kopolymeru, což souvisí s úbytkem amorfní fáze (Obr. 
25,26,27).  
 
Obr.25: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C. 
Distribuce délek ethylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou 
P. n označuje délku ethylenové sekvence. 
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Obr.26: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C. 
Distribuce délek propylenových sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní 
jednotkou E. n označuje délku propylenové sekvence. 
 
 
Obr.27: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C. Obsah 
jednotlivých složek tvořících polymerní slitinu 
 
Ve vzorcích je vysoký obsah krystalického PE, nižší obsah krystalického PP, který 
představuje pík v grafu 2. tání při teplotě 150 °C. oproti předchozím frakcím podíl krystalické 
fáze PP i PE vzrůstá. 
S rostoucí distribucí délek ethylenových sekvencí narůstá obsah krystalického PE 
ve vzorku (Obr. 25, 28). 
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Obr.28: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C. 
 
 
Obr.29: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 100 °C. 
4.1.5 F140 
Co se týče závislosti molekulových hmotností, jedná se v případě frakce odebrané 
při teplotě eluce 140 °C o unimodální distribuci s maximem logM kolem 5. Hodnoty 
číselných molekulových hmotností vzorků se pohybují kolem 50 000, dochází k odlišnostem 
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u hodnot hmotnostních molekulových hmotností a Z-průměru. Tyto odlišnosti korespondují 
s maximy distribuce logM, respektive, se vzrůstajícím Z-průměrem klesá maximum distribuce 
molekulových hmotností (Obr. 30, 31). 
 
Obr.30: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce při teplotě eluce 140 °C 
 
Obr.31: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 140 °C.  
 
Materiál byl tvořen především propylenovými sekvencemi, s výjimkou vzorků K1710 
a K1690, které vykazovaly i nižší hodnotu hmotnostní a Z-průměru molekulových hmotností 
(Obr. 31, 32). Ve frakcích nebyl přítomen žádný E/P kopolymer v krystalické ani amorfní fázi 
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(Obr. 31, 33). Tato vysoce krystalická frakce je tvořena pouze krystalickým PP a v případě 
vzorku 1710 a 1690 i vysoce krystalickými sekvencemi E. 
 
Obr.32: Výsledky NMR analýzy frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 140 °C. Obsah 
jednotlivých složek tvořících polymerní slitinu 
 
 
Obr.33: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 140 °C. 
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Obr.34: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakcionovaných vzorků při teplotě eluce 140 °C. 
4.2 Postupná extrakce rozpouštědly 
Vzorky K1334 a K1255 byly extrahovány v rozpouštědlech s rozdílnou teplotou varu, 
n-pentanu, n-hexanu a n-heptanu za účelem porovnání výsledků dosažených extrakcí 
s výsledky dosaženými pomocí TREF.  
Rozpustné podíly byly hmotnostně nižší než nerozpustné, největší výtěžnosti 
rozpustných podílů bylo v případě vzorku K1255 dosaženo u PS frakce, v případě vzorku 
K1334 u HpS frakce. Obsah PS frakce byl u obou vzorků přibližně stejný, největší rozdíly 
byly v obsahu HpS. 
 
Tab. 2: Hmotnostní podíly jednotlivých frakcí získaných pomocí postupné extrakce 
rozpouštědly. 
 
K1255 K1334 
frakce hmotnostní podíl (hm %) hmotnostní podíl (hm %) 
PI 86,46 86,08 
PS 13,55 13,45 
HxI 93,64 94,35 
HxS 6,54 5,53 
HpI 89,54 83,98 
HpS 10,46 15,94 
4.2.1 Původní vzorky 
V případě obou vzorků se jedná o unimodální distribuci změny hmotnostních zlomků 
s číselnou molekulovou hmotností kolem 50 000, přičemž tato hodnota je v případě 
původních vzorků vyšší u vzorku K1255. Oba vzorky jsou tvořeny především krystalickým h-
PP, v případě vzorku K1334 je přítomen i vyšší obsah krystalického h-PE (Obr. 5,6,7) 
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Obr.1: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Původní vzorky. 
 
 
Obr.2: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností původních vzorků.  
 
V obou vzorcích je vysoký obsah propylenu, především ve formě h-PP. Vzorek K1334 
obsahuje delší sekvence ethylenu a má větší obsah ethylenu, především ve formě h-PE 
a ve formě ethylenu v E/P kopolymeru, vyjádřeným hodnotou RCC2, což je patrné 
i ve výsledcích DSC jako pík při teplotě 115 °C při 2. tání a při 105 °C při krystalizaci. 
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Obr.3: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Distribuce délek ethylenových 
sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.4: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Distribuce délek propylenových 
sekvencí, které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku 
propylenové sekvence. 
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Obr.5: Výsledky NMR analýzy původních vzorků. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
 
Obr.6: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání původních vzorků. 
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Obr.7: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace původních vzorků. 
4.2.2 PI 
V nerozpustném podílu z extrakce v pentanu je vysoký obsah krystalického h-PP, 
v případě vzorku K1334 i krystalický PE. Číselné molekulové hmotnosti obou vzorků 
dosahují hodnoty 50 000. Co se týče distribuce výsledků NMR analýzy frakce PI, je patrná 
analogie s výsledky původních vzorků. Jedná se o vysoce krystalický materiál s obsahem 
E/P kopolymeru pod 20 %. 
 
Obr.8: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce PI. 
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Obr.9: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce PI. 
 
 
Obr.10: Výsledky NMR analýzy frakce PI. Distribuce délek ethylenových sekvencí, které 
nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové sekvence. 
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Obr.11: Výsledky NMR analýzy frakce PI. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.12: Výsledky NMR analýzy frakce PI. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
0,00000 
0,02000 
0,04000 
0,06000 
0,08000 
0,10000 
0,12000 
0,14000 
0,16000 
0,18000 
1 6 11 16 
m
o
lá
rn
í z
lo
m
e
k 
n 
NMR P in E(P)nE 
PI 
K1255 
K1334 
0,0 
10,0 
20,0 
30,0 
40,0 
50,0 
60,0 
70,0 
80,0 
90,0 
100,0 
E P h-PP h-PE E/P copo RCC2 RCC2(E) 
h
m
o
tn
o
st
n
í %
 
NMR PI 
K1255 
K1334 
48 
 
Obr.13: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce PI. 
 
 
Obr.14: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce PI. 
4.2.3 PS 
Distribuce molekulových hmotností naměřená pomocí GPC u materiálu rozpustného 
v pentanu odpovídá výsledkům F30 získaných pomocí TREF. Je patrná pouze odlišnost 
u vzorku K1334 v podobě píku při logM mezi hodnotami 2 a 3, kdy se do materiálu 
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vyextrahoval nízkomolekulární PP, který byl při analýze na GPC zachycen jako tento pík. 
Naměřená číselná molekulová hmotnost je nižší než u vzorku K1255, v případě hmotnostní 
molekulové hmotnosti a Z-průměru se trend obrací, zatímco v případě výsledku TREF F30 
jsou hodnoty přibližně shodné, což je způsobeno přítomností nízkomolekulárního PP 
ve frakci.  
 
Obr.15: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce PS. 
 
 
Obr.16: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce PS 
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Získané výsledky NMR a DSC analýzy odpovídají výsledkům F30. Je patrný vysoký 
obsah E ve vzorku a E/P kopolymeru, v amorfní formě (Obr. 17-21). Tento materiál 
krystalizuje při teplotě do 30 °C. 
 
Obr.17: Výsledky NMR analýzy frakce PS. Distribuce délek ethylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.18: Výsledky NMR analýzy frakce PS. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
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Oproti nerozpustnému podílu má frakce PS vyšší obsah E a oproti nižšímu obsahu P, 
a kratší ethylenové sekvence, což je patrné z výsledků distribuce ethylenových sekvencí (Obr. 
17). 
 
Obr.19: Výsledky NMR analýzy frakce PS. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
Jedná se o vysoce amorfní materiál s minimálním obsahem krystalické fáze s teplotou 
krystalizace mezi 20 a 30 °C. Zde je opět patrná podobnost s výsledky F30. Výsledky DSC 
korespondují s naměřeným obsahem ethylenu ve vzorku získaným pomocí NMR analýzy, 
který je u vzorku K1334 vyšší. 
 
Obr.20: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce PS. 
0,0 
10,0 
20,0 
30,0 
40,0 
50,0 
60,0 
70,0 
80,0 
90,0 
100,0 
E P h-PP h-PE E/P copo RCC2 RCC2(E) 
h
m
o
tn
o
st
n
í %
 
NMR PS 
K1255 
K1334 
0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
-30 20 70 120 170 
Te
p
e
ln
ý 
to
k 
[W
/g
] 
Teplota [°C] 
DSC 2. tání  
PS 
K1255 
K1334 
52 
 
Obr.21: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce PS. 
4.2.4 HxI 
Z hlediska distribuce molekulových hmotností se jedná o unimodální rozložení. Číselné 
molekulové hmotnosti dosahují hodnot 50 000. Ve výsledcích GPC je patrná analogie 
s výsledky původních vzorků, stejně jako ve výsledcích DSC a NMR. To je způsobeno 
vysokým obsahem krystalického materiálu ve frakci, zatímco nízkomolekulární krystalický a 
amorfní materiál byl vyextrahován do frakce rozpustné v hexanu, HxS. 
 
Obr.22: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce HxI. 
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Obr.23: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce HxI 
 
 
Obr.24: Výsledky NMR analýzy frakce HxI. Distribuce délek ethylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
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Obr.25: Výsledky NMR analýzy frakce HxI. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.26: Výsledky NMR analýzy frakce HxI. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
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Obr.27: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce HxI. 
 
 
Obr.28: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce HxI. 
4.2.5 HxS 
Na rozdíl od výsledků GPC analýzy F80 získané pomocí TREF se jedná o unimodální 
distribuci molekulových hmotností, s velkým rozdílem hodnot číselné molekulové hmotnosti 
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u obou vzorků. Extrakcí byl získán odlišný materiál, jelikož teplota varu n-hexanu je o 10 °C 
nižší, než byla teplota eluce F80 při preparativní TREF.  
 
Obr.29: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce HxS. 
 
 
Obr.30: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce HxS 
 
Délka ethylenových sekvencí odpovídá vyššímu obsahu krystalické E ve vzorku K1334, 
v tomto vzorku je vyšší obsah krystalického PE, oproti vzorku K1255, kde se vyskytuje 
v menší míře, kromě PE, i krystalický PP s teplotou tání 120 °C. 
Je patrný vysoký obsah E/P kopolymeru ve vzorcích, jehož obsah je ale nižší než 
u materiálu PS. Došlo i k nárůstu obsahu h-PE a h-PP oproti frakci PS. Souvisí to i s úbytkem 
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nízkomolekulárního a amorfního materiálu ve vzorku oproti frakci PS. U vzorku K1255 je 
patrný v malém množství krystalický PP s teplotou krystalizace 115 °C (Obr. 35). 
 
Obr.31: Výsledky NMR analýzy frakce HxS. Distribuce délek ethylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.32: Výsledky NMR analýzy frakce HxS. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
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Obr.33: Výsledky NMR analýzy frakce HxS. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
 
Obr.34: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce HxS. 
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Obr.35: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce HxS. 
4.2.6 HpI 
Distribucí molekulových hmotností získané z měření GPC se frakce HpI blíží F140 
získané frakcionací TREF. Jedná se o unimodální distribuci molekulových hmotností, číselná 
molekulová hmotnost obou vzorků je velmi podobné hodnoty. 
 
Obr.36: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce HpI. 
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Obr.37: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce HpI 
 
Ve výsledcích NMR měření je viditelný vysoký obsah P a naopak nízký obsah 
E/P kopolymeru a E. Složená je frakce HpI převážně z vysocekrystalického h-PP a z minima 
krystalického E/P kopolymeru a h-PE. 
Ve vzorku K1334 je vyšší obsah h-PE, což je patrné jako nižší pík v záznamu DSC. 
Složením a krystalinitou se HpI frakce podobá F140 získané preparativní TREF. 
 
Obr.38: Výsledky NMR analýzy frakce HpI. Distribuce délek ethylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
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Obr.39: Výsledky NMR analýzy frakce HpI. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.40: Výsledky NMR analýzy frakce HpI. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
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Obr.41: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce HpI 
 
 
Obr.42: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce HpI. 
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4.2.7 HpS 
Jedná se o bimodální distribuci molekulových hmotností, graf přibližně odpovídá 
výsledkům F80. Číselné molekulové hmotnosti mají nízkou hodnotu u obou vzorků, rozdíl 
hodnot obou vzorků je malý. 
 
Obr.43: Závislosti změn hmotnostních zlomků na hmotnosti molekul, získaných z měření 
GPC. Frakce HpS. 
 
 
Obr.44: Výsledky GPC. Číselné, hmotnostní a Z-průměr hodnoty molekulových 
hmotností frakce HpS 
 
Výsledky NMR analýzy jsou podobné s F80, vzorky mají vysoký obsah krystalického 
E/P kopolymeru, v případě vzorku K1334 i krystalického h-PE a h-PP.  Vzorek K1255 má 
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vyšší obsah h-PP, ale obsah h-PE je nižší, což je patrné i z měření DSC (Obr. 47,48,49). To 
odpovídá i distribuci propylenových sekvencí, které jsou u vzorku K1255 delší. 
U rozpustného podílu HpS je oproti rozpustným podílům předchozích stupňů patrný 
pokles obsahu E/P kopolymeru ve vzorku. Z toho je možné usuzovat, že extrakce 
v rozpouštědlech extrahuje dle složení vzorku, konkrétně dle obsahu E/P kopolymeru 
v houževnatém PP. Částečně ale extrahuje i dle molekulové hmotnosti složek ve vzorku. 
 
 
Obr.45: Výsledky NMR analýzy frakce HpS. Distribuce délek ethylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou P. n označuje délku ethylenové 
sekvence. 
 
 
Obr.46: Výsledky NMR analýzy frakce HpS. Distribuce délek propylenových sekvencí, 
které nejsou přerušeny žádnou monomerní jednotkou E. n označuje délku propylenové 
sekvence. 
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Obr.47: Výsledky NMR analýzy frakce HpS. Obsah jednotlivých složek tvořících 
polymerní slitinu. 
 
 
Obr.48: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh 2. tání frakce HpS. 
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Obr.49: Grafické vyjádření výsledků DSC analýzy jako závislosti změny tepelného toku 
na změně teploty. Průběh krystalizace frakce HpS. 
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5. ZÁVĚR 
Bylo provedeno srovnání dvou různých frakcionačních technik, TREF a postupné 
extrakce rozpouštědly. TREF byly získány 4 frakce o různé teplotě eluce, při 30 °C, 80 °C, 
100 °C a 140 °C. Postupnou extrakcí rozpouštědly byly získány rozpustné a nerozpustné 
podíly extrakce v pentanu, hexanu a heptanu. Na získaných frakcích byly provedeny analýzy 
pomocí GPC za účelem získání informací o distribuci molekulových hmotností, NMR 
k získání informací o složení a DSC k získání informací o složení a krystalinitě daného 
materiálu. 
Z hlediska rozdělení molekulových hmotností se v případě frakce F30 jednalo 
o unimodální distribuce. Z hlediska složení a krystlinity byl získán převážně amorfní materiál 
s vysokým obsahem E/P kopolymeru a E, především ve formě EPR, případně ve formě 
nízkomolekulárního krystalického polymeru.  
Frakce F80 vykazovala bimodální rozložení molekulových hmotností, stoupal obsah 
krystalického h-PE a h-PP, klesal obsah E/P kopolymeru.  
F100 se velmi podobá F80k, pouze s tím rozdílem, že ve F100 je vyšší obsah 
ethylenových sekvencí v krystalické formě, převážně jako h-PE. Narůstá i obsah 
propylenových sekvencí ve vzorku, především ve formě h-PP. Je patrný i nárůst délky těchto 
sekvencí. 
V případě F140 se z hlediska distribuce molekulových hmotností jedná o Unimodální 
rozdělení, tato frakce je tvořena převážně vysocekrystalickým h-PP. 
S rostoucí teplotou eluce byl TREF získaný materiál více krystalický, narůstal obsah P, 
především ve formě h-PP, který tvoří matrici vzorků, a klesal obsah E a E/P kopolymeru. 
Frakce rozpustná v pentanu (PS) je tvořena amorfním materiálem, který tvoří především 
E/P kopolymer a v případě vzorku K1334 v malé míře nízkomolekulární PP. Složení vzorku, 
distribuce molekulových hmotností i záznam DSC je podobný výsledkům měření F30, 
získané pomocí TREF. Nerozpustný podíl (PI) odpovídá původnímu vzorku, obsahuje 
především vysoce krystalický h-PP. 
Frakce rozpustná v hexanu vykazuje unimodální distribuci molekulových hmotností, je 
tvořena především krystalickým E/P kopolymerem a v případě vzorku K1334 
i nízkomolekulárním h-PP. Obsah E/P kopolymeru je oproti PS nižší, protože jeho část se 
vyextrahovala do PS. Frakce nerozpustná v hexanu (HxI) odpovídá původnímu 
nefrakcionovanému vzorku, je co do výsledků strukturních analýz víceméně totožná i s PI. 
V heptanu rozpustná frakce (HpS) vykazuje bimodální distribuci molekulových 
hmotností. Vzrůstá oproti HxS obsah h-PP a h-PE, což je patrné i v záznamu DSC jako 
2 píky. Klesá obsah E/P kopolymeru. Frakce nerozpustná v heptanu (HpI) je tvořena 
především vysocemolekulárním h-PP, který tvoří dlouhé sekvence monomerních jednotek, 
vykazuje unimodální distribuci molekulových hmotností. 
Dle výsledků strukturních analýz byly mezi sebou frakce získané oběma frakcionačními 
technikami vzájemně porovnány. PS odpovídá F30, HxS a HpS odpovídá F80, HpI odpovídá 
F140. Žádný z rozpustných nebo nerozpustných podílů neodpovídá F100, získané pomocí 
TREF. 
Obě frakcionační techniky jsou pro analýzu ICP použitelné, ale každá extrahuje 
dle jiných kritérií. TREF extrahuje dle složení vzorku, zatímco postupná extrakce 
rozpouštědly extrahuje ICP částečně dle molekulové hmotnosti a částečně dle složení vzorku. 
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7. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLŮ 
C2 obsah etylenu ve vzorku 
CaSt stearát vápenatý 
13
C NMR nukleární magnetická rezonance využívající jader nuklidu 13C 
ČSN československá norma 
DSC diferenční skenovací kalorimetrie 
E ethylenové sekvence 
EPR ethylen-propylenový kaučuk 
GPC gelová permeační chromatografie 
hm% hmotnostní procenta 
1
H NMR nukleární magnetická rezonance využívající jader nuklidu 1H 
hod hodina 
ICP houževnatý polypropylen 
IR infračervené záření 
IT index toku 
min minuta 
nm nanometr 
P propylenové sekvence 
PP polypropylen 
RC obsah h-PE a E/P kopolymeru ve vzorku 
RCC2 obsah ethylenu v ethylen-propylenovém kaučuku 
SEC size-exclusion chromatography 
TCB 1,2,4-trichlorbenzen 
TGEF temperature gradient elution fractionation 
THF tetrahydrofuran 
TREF temperature rising elution fractionation 
UV ultrafialové záření 
